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ЖИДКОСТЕЙ С И Х  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ
А. А. ВОРОБЬЕВ и А. Ф. КАЛГАНОВ
Электрический пробой диэлектриков происходит за счет энергии элек­
трического поля. Представляет интерес изучить зависимость энергии, 
затрачиваемой на пробой, от химического состава диэлектрика. Для твер­
дых диэлектриков обнаруж ено совпадение энергии, теряемой при пробое, 
с энергией решетки, отнесенной к разруш енному объем у [1], что указы­
вает на связь энергии, затрачиваемой полем при пробое, с электрической 
прочностью.
Электрическая прочность газообразных и жидких диэлектриков также 
связана с их энергетическими характеристиками. О б этом свидетельствуют 
проводимые ниже сопоставления электрической прочности газов'и ж идко­
стей с их физико-химическими свойствами.
Газы
Электрический пробой газообразных диэлектриков объясняется т ео ­
рией ударной ионизации. Рассматривая ионизационный процесс в газе, 
естественно было бы ожидать увеличение электрической прочности газов 
с возрастанием потенциала ионизации и энергии связей атомов в молекуле. 
Сопоставление потенциала ионизации и энергии диссоциации молекул 
с электрической прочностью соответствующ их газов, имеющих одинаковое 
количество атомов в молекуле, не обнаружило такой зависимости [2, 8]. 
Было показано, что для газов, молекулы которых имеют одинаковое число 
атомов, электрическая прочность в среднем пропорциональна молекуляр­
ному весу [3]. Г. М. Коваленко [2] получил возрастающую зависимость 
напряжения некоторых двухатомных газов с увеличением критической 
температуры и расстояния меж ду ядрами атомов в молекуле и с умень­
шением длины свободного пробега электрона в газе. В. М. Гохберг 
и Э* Я. Зандберг [4] получили для исследованных ими групп газов воз­
растающую зависимость электрической прочности от рефракции.
Для более полного выяснения связи электрической прочности газов 
с их физико-химическими свойствами мы сопоставили электрическую проч­
ность шести групп газов (H2, O2, N 2, Cl2l Br3, J2; HCI1 HBr, HJ; CH3OH, 
C3H5OH; CH3Cl, CH3Br, CH3J; C2H5Cl, C2H 5Br, C2H5J; C5H 12, C6Hu ) [2— 6] со  
следующими их характеристиками: молекулярным весом M y плотностью р, 
термодинамическим (изобарным) потенциалом AZ, дипольным моментом р., 
средней поляризуемостью а, энергией диссоциации молекул D i иониза­
ционным потенциалом U h обратной величиной расстояния м еж ду ядрами
атомов в молекуле — , диаметром молекул d 9 молярной рефракцией Р ,
г
критической температурой Т кРі коэффициентами уравнения Ван-дер-Ваальса 
а  и Ьу молярной теплоемкостью Cpt температурами плавления Т пл и кипе-
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твердой и жидкой фазы (табл. 1).
На рис. 1 графически изображена связь электрической прочности 
одной из групп газов (НС1, НВг, HJ) с некоторыми из указанных выше 
характеристик. Как видно из графика, больш ему значению характеристик, 
определяющ их межмолекулярные силы связи в газе (плотность, поляри­
зуемость и др.), соответствует и больш ее значение электрической проч­
ности газа. Наоборот, больш ему значению характеристик, определяющ их  
внутримолекулярные силы связи (термодинамический потенциал, энергия 
диссоциации и др .) соответствует меньшее значение электрической проч­
ности газа. При этом надо иметь в виду, что чем более отрицательна 
величина термодинамического потенциала AZ, тем более устойчиво хими­
ческое соединение.
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Рис. К Зависимость электрической прочности газов 
HCl, HBr и HJ от дипольного момента термодина­
мического потенциала AZ1 энергии диссоциации моле­
кул D, потенциала ионизации Ui , плотности р, молеку­
лярного веса M i обратной величины расстояния меж­
ду ядрами атомов в молекуле I/г, электронной поля­
ризуемости а.
Для всех других групп газов обнаружены аналогичные соотношения 
м еж ду электрической прочностью газов и их межмолекулярными и внутри­
молекулярными характеристиками.
Полученные результаты дают основания считать, что электрический 
пробой газов связан с преодолением межмолекулярных сил связей в газе.
Представляет интерес, оценить соотнош ение м еж ду электрической 
прочностью и энергией межмолекулярного (Ван-дер-Ваальсова) взаимодей­
ствия для какого-либо одного газа. Мы выбрали углекислый газ CO2, для 
которого известна зависимость электрической прочности от плотности в 
широком диапазоне плотностей [7].
На рис. 2 приведены зависимости электрической прочности E  и корня 
квадратного из энергии межмолекулярного взаимодействия \V W  от плот­
ности р для C O 2.
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Как видно из рис. 2, при не очень больших плотностях газа зависи­
мости D ^ = Z 1(P) и j / H Z = / 2(p) идут параллельно. При плотностях, в д е ­
сятки раз превышающих плотности CO2 при нормальных условиях, E np 
увеличивается медленнее, чем )/U Z, и кривые расходятся. Н еобходим о  
учесть следую щ ие обстоятельства: энергия W  подсчитывалась нами по 
ф ормуле U Z = C p 2, где С —постоянная величина, включающая в себя  
коэффициенты Ван-дер-Ваальса а  и Ь, считающиеся также постоянными. 
На самом ж е деле коэффициенты а  и b  уменьшаются с увеличением плот­
ности газа. Кроме того, формула U Z = C p 2 учитывает только притяжение 
молекул, a ^  при больших плотностях (давлениях) начинают сказываться 
силы отталкивания, уменьшающие суммарную энергию взаимодействия. 
Наконец, при больших плотностях возможна ассоциация молекул газа. 
Все это должно уменьшать рост энергии межмолекулярного взаимодей­
ствия в газе с увеличением его плотности.
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Рис. 2. 1. Зависимость электрической прочности CO2 от 
плотности. Расстояние между шаровыми электродами диамет­
ром 6,35 мм  равнялось 0,19 мм. 2. Энергия ван-дер-ваальсова 
взаимодействия в зависимости от плотности по формуле 
}д W  =  ]Л ср  в относительных единицах
Связь м еж ду энергией меж молекулярного взаимодействия и электри­
ческой прочностью обнаруживается также в том, что при переходе CO2 
из газообразного в жидкое состояние, при одинаковой плотности обеих  
фаз, электрическая прочность не изменяется [7]. H e обнаруж ено измене­
ния электрической прочности и при изменении температуры газообразного  
CO2 в интервале от 25 до  55°С и жидкого CO2- от 25 до 35°С при неиз­
менной плотности. Н аоборот, изменение температуры свободного газа вызы­
вает изменение его плотности и электрической прочности [8]. Таким обра­
зом, как для одного газа, так и для отдельных групп газов одинаковой 
химической структуры большему значению энергии межмолекулярного  
взаимодействия соответствует больш ее значение электрической прочности.
Жидкие диэлектрики
Единый механизм пробоя жидких диэлектриков отсутствует. Законо­
мерной связи м еж ду электрической прочностью и физико-химической  
природой жидкого диэлектрика также пока не установлено. Электриче­
ская прочность жидких диэлектриков технической очистки составляет
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несколько сот к в /с м  [9]. Это объясняется тем, что пробой технических  
жидких диэлектриков определяется не столько их химической природой, 
сколько вторичными явлениями, сопровождающими пробой.
В последнее время получены более высокие ( > 1  м гв /с м )  значения 
измеренной электрической прочности, приближающиеся к электрической 
прочности твердых диэлектриков [10, 11]. Кроу и др. [11] получили линей­
ную зависимость электрической прочности гомологического ряда алифа­
тических углеводородов от плотности. Как видно, электрическая проч­
ность указанных жидких углеводородов оказалась связанной с их физико­
химической природой.
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Рис. 3. Зависимость электрической прочности алифати­
ческих углеводородов от термодинамического потен­
циала Д Z, вязкости v, температуры кипения Г кип ., 
молекулярного веса М, теплоты испарения Qucn., плот­
ности р и поверхностного натяжения -р
Мы сопоставили электрическую прочность жидких углеводородов  
также с другими физико-химическими свойствами. На рис. 3 представлены  
зависимости электрической прочности от теплоты испарения Q Ucn , темпе­
ратуры кипения T lian, поверхностного натяжения у, вязкости ѵ, молеку­
лярного веса M  и термодинамического потенциала AZ. Там ж е приведена 
и зависимость E np от плотности р, как это получено Кроу и др. Как 
видно из рис. 3, с увеличением термодинамического потенциала AZ, 
характеризую щ его прочность химического соединения, электрическая 
прочность падает. С увеличением других характеристик электрическая 
прочность возрастает. Рост электрической прочности с увеличением этих 
характеристик, определяющ их силы связи меж ду молекулами газа, яв­
ляется, надо полагать, следствием того, что электрический пробой в ж ид­
ких диэлектриках, так ж е как и в газах, связан с преодолением межмо- 
лекулярных сил.
Действительно, завершающим этапом электрического пробоя жидких 
диэлектриков является образование м еж ду этектродами канал*а, заполнен­
ного парами диэлектрика. Испарение жидкости, как известно, связано 
с разрывом межмолекулярных связей без разрушения молекул. С ледует
OLucn ««м/момь 
JO г/см *
Tsi zoo SOQ У стоксоО
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ож идать поэтому увеличения электрической прочности жидких диэлек­
триков с повышением температуры кипения жидкости, теплоты испарения» 
поверхностного натяжения, плотности и др. величин, характеризующих 
межмолекулярные связи. Это и наблюдается по опытным данным (рис. 3).
Отметим, что снижение температуры кипения жидкости при уменьш е­
нии давления не долж но влиять на электрическую прочность, так как 
при наличии огромных сил поверхностного натяжения изменение внеш­
него давления не изменит сущ ественно сил связи меж ду молекулами. 
Действительно, в работах [12, 13] показано, что для обезгаж енны х толу­
ола и ксилола электрическая прочность не зависит от внешнего давления.
М ожно думать, что в общем случае процесс пробоя жидкостей  
начинается с преодоления межмолекулярных связей, более слабых по 
сравнению с внутримолекулярными, а затем, с увеличением концентрации 
энергии в канале разряда, может происходить разрушение и внутримоле­
кулярных связей.
Заключение
Анализ экспериментальных и теоретических данных по электрической  
прочности и физико-химическим свойствам газообразных и жидких ди­
электриков указывает на наличие определенной связи меж ду электрической  
прочностью и физико-химическими свойствами рассматриваемых диэлек­
триков.
Электрическая прочность больше у тех газов и жидкостей, которые 
характеризуются большими значениями физико-химических величин, опре­
деляющ их межмолекулярные связи в газе и жидкости, в общ ем случае — 
энергией межмолекулярного взаимодействия.
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